® 



REPUBLIQUE FRAI 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(0) N° de publication : 

(& n'utaiser que pour les 
commandos de reproduction) 

(|l) N° d'enregistrement national : 



2 776 534 
98 03840 



(51) lnt CI 6 B 01 D 71/70, B 01 D 71/02, 69/12, 69/10, 67/00, 
B 65 D 81/24 



© DEMANDE DE BREVET D'INVENTION A1 



(22) 


Date de depot : 27.03.98. 


® 


Demandeur(s) : SEBSA Soci&e anonyme — FR. 


® 


Priorite : 


© 


Inventeur(s) : SANCHEZ JOSE GREGORIO, DERA- 
TIN! ANDRE et BERGERET NATHALIE. 


© 


Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 01.10.99 Bulletin 99/39. 








Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche pr£liminaire : Se reporter £ la fin du 
present fascicule 






® 


References & d'autres documents natlonaux 
apparentes : 


@ 
@ 


Titulaire(s) : 

Mandatalre(s) : NOVAMARK TECHNOLOGIES. 



@) MEMBRANE COMPOSITE, NOTAMMENT POUR UNE ENCEINTE DE CONSERVATION DES ALIMENTS. 



(57) Une membrane composite (1) & permeability selecti- 
ve, notamment pour r£guler les transferts gazeux de CO? et 
d'0 2 comporte un support (2, 3), comprenant un polymere 
poreux hydrophobe (2), revetu d'une couche de silicone non 
poreuse (4) renforc6e par des particules min6rales (5) 
adaptees a reguler les transferts de vapeur d'eau. 

Utilisation notamment dans une enceinte de conserva- 
tion de fruits et legumes. 

< 



«5f 
CO 

m 

CM 
DC 




3DOCID: <FR 2776534A1 J_> 




2776534 



«M&mbrane composite , notamment pour une 
enceinte de conservat±on des al±ments» 



La presente invention concerne une membrane 
composite, notamment pour une enceinte de conservation 
des aliments, tels que des fruits ou des legumes, 

Elle concerne egalement une telle enceinte de 
conservation et un procede de fabrication de cette 
membrane . 

Lorsque 1'on desire ameliorer la qualite de 
conservation d'un vegetal, il est important de controler 
son intensite respiratoire afin de ralentir les 
ph6nomenes internes de maturation. 

Ainsi, un vegetal place dans une atmosphere 
appauvrie en oxyg£ne et / ou enrichie en gaz carbonique 
ralentit son metabolisme. 

Cependant, de trop fortes concentrations en gaz 
carbonique et de trop faibles concentrations en oxygene 
peuvent entrainer un metabolisme fermentaire qui est 
susceptible de generer une alteration de 1' aspect et des 
proprietes organoleptiques du vegetal. 

Diverses membranes ont deja ete utilisees pour 
controler les echanges gazeux avec l'exterieur d'une 
enceinte contenant les vegetaux. 

Les caracteristiques d' une membrane en 
permeation gazeuse sont d'une part sa permeabilite, 
c'est-a-dire la quantite de gaz ayant traverse ladite 
membrane par unite de surface, par unite de temps et 
pour une depression de 1 cm de mercure de part et 
d' autre de la membrane, et d' autre part, sa selectivity, 
c'est-a-dire - son aptitude a laisser diffuser 
pref erentiellement un gaz plutot que d'autres. La 
selectivity d'une membrane dans la separation d' un 
melange de deux gaz peut etre materialisee par le 
quotient de la permeabilite de la membrane au premier 
gaz, sur la permeabilite de la membrane au second gaz. 
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On connait ainsi des membranes a permeabilite 
selective, telles que decrites dans le brevet francais 
1 567 996 qui comporte une ou plusieurs couches de 
silicone deposees sur une trame de tissus. Le film de 
silicone a une epaisseur comprise entre 50 et 150 urn et 
peut etre compose de polydimethylsiloxane . 

Une telle membrane permet de reguler les 
echanges gazeux, et notamment de controler les flux 
d'oxygene et de dioxyde de carbone. 

Mais une telle membrane ne permet pas de reguler 
les transferts de vapeur d'eau d' une maniere adequate 
pour la conservation optimale des vegetaux. 

De meme, le brevet francais 2 082 095 concerne 
la realisation et 1' utilisation en permeation d'une 
membrane en polymere de vinyltriorganosilane . Cette 
membrane comporte une couche dense d' epaisseur 
inferieure a 10 urn et une couche poreuse a pores ouverts 
d' epaisseur pouvant atteindre 500um. Le volume des pores 
represente 20 a 80% du volume total de la membrane. 

Cependant, une telle membrane ne permet pas non 
plus de reguler les transferts de vapeur d'eau. 

La presente invention a pour but de resoudre le 
probleme precite et de proposer une membrane composite 
qui soit en outre de fabrication et manipulation aisees. 

La membrane composite visee par 1' invention 
possede une permeabilite selective, notamment pour 
reguler les transferts gazeux de dioxyde de carbone et 
d' oxygene . 

Selon 1' invention, elle comporte un support, 
comprenant un polymere poreux hydrophobe, revetu d'une 
couche de silicone non poreuse renforcee par des 
particules minerales adaptees a reguler le transfert de 

vapeur d'eau. 

Ainsi, grace a la presence de particules 
minerales dans la couche de silicone fonctionnant en 
permeation gazeuse, le transfert de vapeur d'eau peut 
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etre regule efficacement par la membrane composite 
conforme a 1' invention, afin de preserver une atmosphere 
humide pour la conservation des vegetaux. 

Les particules minerales ont egalement pour role 
d'augmenter la viscosite de la solution de silicone et 
de limiter ainsi son infiltration dans le support 
poreux . 

L' utilisation en outre d' un support poreux 
hydrophobe permet 1' adhesion et l'accrochage de la 
solution de silicone renforcee par des particules 
minerales . 

Ce support permet en outre de fabriquer une 
membrane ayant une couche de silicone renforcee 
extremement fine. 

De preference, les particules minerales sont 
constitutes de particules de silice de combustion, 
commercialisees sous la marque Aerosil 

Le support a, de maniere avantageuse, une 
epaisseur moyenne de 200 pm, la couche de silicone ayant 
une epaisseur inferieure a 50 pm. 

Le support poreux permet d' apporter une tenue 
mecanique a la membrane et de pouvoir realiser une 
couche fine de silicone. 

Aussi, la membrane composite peut etre 
facilement manipulee car elle presente une bonne 
souplesse et peut supporter les contraintes mecaniques 
auxquelles elle sera soumise lors de son utilisation. 

Selon une version preferee de 1' invention, le 
support est constitue d'une trame recouverte d'une 
couche de polymere poreux hydrophobe ayant des pores de 
petites tailles, inferieures a 200 nm, une porosite de 
preference egale ou superieure a 30% du volume du 
support poreux, et une faible distribution en tailles 
des pores. 

De telles caracteristiques de porosite du 
support permettent d'obtenir une couche de silicone 
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homogene, d'epaisseur contr61ee et qui recouvre 
parfaitement les pores de la surface du support tout en 
conservant des flux gazeux les plus eleves possibles a 
travers la membrane composite. 
5 Selon un autre aspect de 1' invention, une 

enceinte pour conserver les aliments, tels que des 
fruits ou des legumes, forme receptacle pour les 
aliments et comporte un couvercle adapte a fermer de 
maniere etanche aux gaz le receptacle. 
10 Selon 1' invention, cette enceinte comprend sur 

une ou plusieurs faces, une ou plusieurs fenetres 
recouvertes par une membrane conforme a 1' invention. 

L' enceinte ainsi concue permet de conserver, en 
atmosphere modifi6e, les legumes ou les fruits, dans une 
15 ambiance appauvrie en oxygene, enrichie en gaz 
carbonique et relativement riche en vapeur d'eau. 

Selon un troisieme aspect de 1' invention, un 
precede pour fabriquer une telle membrane composite 
comporte les etapes suivantes : 
20 - Melange d'une ou plusieurs solutions de 

silicone sans solvant avec des particules minerales ; 

- Depose du melange precedent sur un support 

poreux hydrophobe ; et 

- Reticulation thermique de la solution de 

25 silicone. 

D'autres particularity et avantages de 
1' invention apparaitront encore dans la description ci- 
apres : 

- la figure 1 est une vue en coupe schematique 
30 d'une membrane composite conforme a 1' invention ; 

- la figure 2 est une vue de face d'une enceinte 
de conservation conforme a 1' invention ; et 

- les figures 3 a 6 sont des courbes illustrant 
devolution de la teneur en oxygene et en gaz carbonique 

35 dans une enceinte de conservation renfermant des fruits, 
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en fonction du temps et de la superficie de membrane 
utilisee . 

En reference a la figure 1, on va d§crire tout 
d'abord la membrane composite conforme a 1' invention. 

La membrane composite 1 comporte un support 2, 
comprenant un polymere poreux hydrophobe, revetu d'une 
couche de silicone non poreuse 4 renforcee par des 
particules minerales 5 adaptees a reguler les transferts 
de vapeur d'eau. 

Ces particules minerales 5 sont de dimension 
nanometrique . 

On utilise de preference des particules de 
silice de combustion pour charger le silicone. 

La proportion massique de ces particules 
minerales 5 dans la couche de silicone non poreuse 4 est 
inferieure a 5%, et de preference sensiblement egale a 
1%. 

Des particules de silice non poreuse de la 
marque Aerosil @ , a grande surface specifique sont 
particulierement bien adaptees a cette membrane 
composite . 

La couche de silicone non poreuse est de 
preference un polydialkylsiloxane utilise sans solvant. 

On obtient ainsi une couche dense 4 de silicone 
renforcee par des particules de silice 5, exempte de 
micropores et que les gaz traversent par permeation, 
c'est-a-dire dissolution sur une face, diffusion vers 
1' autre face et enfin desorption. 

La membrane composite comprend ainsi une couche 
dense 4 en silicone non poreuse dont l'epaisseur est 
inferieure a 20 ]om et une couche de support poreuse 2 
dont l'epaisseur de preference egale a 200 jam. 

La couche dense peut penetrer plus ou moins a 
l'interieur des pores du support- Ainsi, on obtient une 
couche superf icielle constitute uniquement de silicone 
renforce, une zone intermediaire correspondant a 
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1' infiltration de la solution de silicone renforcee dans 
les pores de la couche super ficielle du support, puis la 
structure du support. L'epaisseur d' infiltration depend 
de la solution de silicone et notamment de sa viscosite, 
du taux de charges et du type de support utilise. 

De preference, ce support est constitue d'une 
trame 3 recouverte d'une couche de polymere poreuse 
hydrophobe 2 ayant des pores de petites tallies, 
inferieures a 200 ran, une porosite de preference egale 
ou superieure a 30% du volume du support poreux 2, et 
une faible distribution en tallies des pores. 

La couche poreuse a pores ouverts ainsi obtenue 
ne presente aucune permeabilite selective vis-a-vis des 
gaz, ces derniers traversant cette couche par simple 
cheminement au travers des pores. 

Aussi, l'epaisseur de la couche poreuse ne 
modifie-t-elle pas sensiblement les caracteristiques de 
permeation gazeuse, mais elle confere de bonnes 
proprietes mecaniques a la membrane. 

Par contre, la taille des pores, ainsi que la 
porosite du support ont une grande importance vis-a-vis 
de la qualite de la membrane. II est important d' avoir 
d'une part des tallies de pores inferieures a 200 nm, 
d' autre part une distribution en taille tres reduite. 
Enfin, il est necessaire d' avoir une tres forte 
porosite. Par exemple, il est possible d'utiliser un 
support de type polyacrylonitrile avec des pores de 
l'ordre de 30 nm et une porosite d' environ 30%. 

On obtient ainsi une membrane composite qui 
permet de reguler les transferts de gaz carbonique (C0 2 ) 
et d' oxygene (0 2 ) , tout en maintenant un taux de vapeur 
d'eau propice a la conservation des vegetaux. 

Le procede de fabrication d'une telle membrane 
comporte les etapes suivantes : 

- Melange d'une ou plusieurs solutions de 
silicone sans solvant avec des particules minerales ; 
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- Depose du melange precedent sur un support 
poreux hydrophobe ; et 

- Reticulation de la solution par elevation de 
la temperature. 

Les exemples suivants illustrent ainsi le 
procede de fabrication et la membrane composite obtenue . 

l* r * etape : Preparation de la solution de 
silicone renf orcee « 

Exemple 1 

On utilise une solution a deux composants (de 

® 

preference une solution 7702 Syl Off Coating de la 
societe Dow Coning) et des particules de silice de 
combustion (de preference Aerosil 380 de la societe 

Degussa) : 

Une solution renfermant des chaines de 
polydimethylsiloxane (PDMS) avec des fonctions reactives 
vinyls, un catalyseur tel qu'un complexe de platine, et 
un inhibiteur (solution A) ; 

- Une solution renfermant des chaines de 
polydimethylsiloxane (PDMS) avec des fonctions reactives 
de type hydrures (solution B) ; et 

- Des particules d' Aerosil ® 380. 

La preparation de la solution comporte les 

etapes suivantes : 

- Melange de la solution A avec les particules 
d' Aerosil ® 380 (100 parts de la solution A et 1 part de 
particules) et obtention de solution A r ; 

p assa g e dans un bain a ultrasons de la 

solution A r ; 

- Melange de solution A r avec la solution B et 
obtention de la solution A r B. 

- Passage dans un bain aux ultrasons de la 
solution A r B • 
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Exemple 2 

On utilise une solution de silicone a trois 
composants (de preference solution 12303 de la gamme 
Silcolease® de la societe Rhone Poulenc) et des 
particules de silice de combustion (de preference 
Aerosil ® 380 de la societe Degussa) : 

Une solution renfermant des chaines de 
polydimethylsiloxane (PDMS) avec des fonctions reactives 

vinyls (solution A) ; 

Une solution renfermant des chaines de 
polydimethylsiloxane (PDMS) avec des fonctions reactives 
de type hydrures (solution B) ; 

- Une solution de complexe de platine dans des 
polyethylvinylsiloxanes (solution ; et 

- Des particules d' Aerosil 380. 

La preparation de la solution comporte les 

etapes suivantes : 

- Melange de la solution A avec les particules 
d'Aerosil ® 380 utilisee : (100 parts de la solution A 
pour 1 part de particules d'Aerosil ®) et obtention de 

la solution A r ; 

- Passage dans un bain a ultrasons de la 

solution A r ; 

- Melange de la solution A r avec la solution B 
(formulation en masse utilisee : 100 parts de A pour 3 
parts de B) et obtention de la solution A r B ; 

- Melange de la solution A r B avec la solution C 
(formulation en masse utilisee 100 parts de A pour 4,5 
parts de C) et obtention de la solution A r BC ; et 

- Passage dans un bain a ultrasons de la 

solution A r BC. 

Le melange par ultrasons permet d' obtenir une 

solution finale homogene . 

2*™ etape : depose de la solution fi nale sur le 
support poreux . 
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Pour realiser le depot, on utilise par exemple 
comme support poreux une membrane en polyether imide 
(PEI) • Le depot peut etre realise a titre d' exemple par 
etalement de la solution finale sur le support poreux a 
l'aide d'un applicateur utilisant une tige filetee 
calibree (de preference un filetage de 0,16 mm) dont on 
controle la vitesse d'avancement comprise entre 10 et 20 
mm/s. La solution de silicone encore a l'etat liquide 
est deposee devant la tige et cette derniere se deplace 
sur la surface du support qui est fixe. On obtient ainsi 
un d6pot humide de la solution a base de silicone ayant 
une epaisseur de 12 urn. 

3*°* etape : reticulation thermique de la 

solution de silicone renforcee. 

Une fois le depot realise, la solution de 
silicone renforcee se trouve encore a l'etat liquide et 
pour obtenir un materiau solide on procede a la 
reticulation du silicone par 1 ' intermediaire d' une 
elevation de la temperature. Ce phenomene de 
reticulation se traduit par une reaction de polyaddition 
entre les fonctions vinyls et les fonctions hydrures. II 
y a formation de ponts entre les chalnes de PDMS et on 
obtient ainsi un reseau tridimensionnel plus ou moins 
rigide a temperature ambiante • 

A titre d' exemple, on utilise une temperature de 
95°C pendant 45 minutes. 

On obtient ainsi un depot de silicone ayant une 
epaisseur apparente inferieure a 20 ]im. 

Des mesures de permeance avec la membrane 
fabriquee selon le procede decrit ci-dessus, dans 
1' exemple 1, ont donne les resultats suivants. 

La permeance peut etre definie comme un 
coefficient de permeabilite . 

P = Pe x e, 
avec Pe : permeance 



2776534 



10 



p : permeabilite 

e : epaisseur de la couche dense de la membrane 
Les performances obtenues i 



25°C 



sont 
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13.8, 5 


52,3 


10, 4 


4,8 
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avec H r : rnesure de la permeance dans le cas ou 
le milieu amont est constitue par 80% d'humidite. 

On va decrire a present 1' utilisation de cette 
membrane composite dans une enceinte de conservation des 
vegetaux et les essais effectues sur differents 
aliments - 

L' enceinte 10 telle qu'illustree a la figure 2 
forme receptacle 11 pour les aliments 6 et comporte un 
couvercle 12 adapte a fermer de maniere etanche aux gaz 
le receptacle 11 

L' enceinte comprend dans cet exemple sur une 
face frontale deux fenetres 13 recouvertes d'une 
membrane composite 1 conforme a 1' invention. 

Chaque fenetre 13 est equipee d'un volet mobile 
14, generalement monte en coulissement sur la parol de 

1' enceinte 10. 

Ce volet 14 est adapte a obturer au moins 

partiellement la fenetre 13. 

Dans 1' exemple illustre, l'un des volets est 
entierement ouvert, de sorte que la superficie apparente 
de la membrane 1 est maximale pour autoriser les 
echanges gazeux entre l'interieur de 1' enceinte 10 et 
1' exterieur . 

L' autre volet est partiellement ferme, de 
maniere a diminuer la surface d'echange. 

En utilisation, lorsque des vegetaux sont places 
dans 1' enceinte 10, ceux-ci consomment l'oxygene 
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disponible et rejettent du gaz carbonique. Cette 
modification de 1' atmosphere interne cree une difference 
de pression partielle des differents gaz entre 
l'interieur et l'exterieur de 1' enceinte. Ce phenomene 
constitue la force motrice des echanges gazeux, par 
1' apparition d'une diffusion a travers la membrane. 
L'oxygene tend a rentrer et le gaz carbonique tend a 
sortir. On a done un systeme dynamique qui peut se 
stabiliser autour d'un equilibre gazeux qui depend de la 
nature de la membrane composite et de sa surface. 

Les volets d' obturation 14 permettent ainsi de 
reguler la surface d' echange gazeux au travers de la 
membrane composite. 

Des graduations ou reperes pourraient etre 
prevus sur les parois de 1' enceinte 10, le long des 
fenetres 13, afin d'indiquer la position que doit 
occuper chaque volet en fonction de la nature, la 
qualite ou l'intensite respiratoire des v6getaux 
entreposes dans la boite. 

Des essais de conservation ont ete realises avec 
les membranes decrites ci-dessus. 

Example 1 : essais de conservation de poires 

Les " resultats obtenus lors d' essais de 
conservation de poires sont illustres sur les figures 3 
et 4. 

L' enceinte est constitute d'une boite plastique 
d'un volume de 5 1, avec une fenetre unique equipee de 
la membrane fabriquee selon 1'exemple 1. La fenetre a 
ete amenagee dans le couvercle de la boite. 

Pour comparaison de differents modes de 
conservation, les essais ont porte sur : 

- une boite hermetique, depourvue de membrane, 

- une boite sans couvercle, dans laquelle les 
fruits sont au contact de 1'air ambiant, done d'une 
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atmosphere de composition « normale » ( approximat i vement 
20.9% d'oxygene et 0.5% de gaz carbonique) f 

- trois boites, incluant une membrane, avec des 
surfaces de filtration differentes : 5cm 2 , 20cm 2 et 
93.5cm 2 . 

Toutes ces boites ont ete conservees a une 
temperature comprise entre 18 et 24 °C. 

Une boite sans couvercle placee dans un 
ref rigerateur domestique. 

Les boites etaient remplies par environ 2 kg de 
poires pas tres mures au depart de 1'essai. 

Les graphes des figures 3 et 4 presentent, a 
titre d'exemple, les teneurs en gaz carbonique et 
oxygdne relevees dans 1' atmosphere entourant les fruits, 
durant 1 semaine de conservation : 

Les poires stockees sans couvercle, soumises a 
une atmosphere dite normale, sont considerees comme 
systeme de conservation de reference pour 1'essai. 

Elles atteignent un etat ideal pour la 
consommation (du point de vue du gout, de la 
texture,...) au 3^ e jour et deviennent impropres a la 
consommation, car trop mures, dans les 7 jours. 

Dans le cas des poires stockees dans 1' enceinte 
hermetique depourvue de membrane, on constate des le l er 
jour de conservation, que la teneur en oxygene est 
nettement inf6rieure a celle d'une atmosphere normale, 
et que la teneur en gaz carbonique est, a 1' inverse, 
nettement plus elevee que celle d'une atmosphere 
normale . 

Les poires stockees dans ces conditions amorcent 
des processus de fermentation, ce qui les rend impropres 
a la consommation dans les 4 jours de conservation, 

Les poires stockees avec les membranes restent 
consommables et gardent un aspect frais durant les 7 
35 jours de 1'essai. 
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On observe des stades de maturation des fruits 
plus ou moins avances, selon les surfaces de membrane 
filtrantes mais les poires n'atteignent jamais le degre 
de maturation avance des fruits soumis a 1' atmosphere 
normale . 

En effet, la composition de 1' atmosphere 
entourant les fruits dans les boites avec membrane 
evolue, selon la taille de ces membranes, entre deux 
extremes correspondant aux conditions de 1' atmosphere 
normale permettant un murissement plus rapide et aux 
teneurs dans la boite hermetique aboutissant rapidement 
a des conditions asphyxiantes pour les fruits. 

En revanche, les fruits places au ref rigerateur 
ne sont tou jours pas murs apres 7 jours. 

On a en outre ouvert les boites apres 72 heures, 
de sorte que les fruits dans les boites avec membrane 
sont soumis a une atmosphere normale pendant cette 
ouverture . 

Apres fermeture des boites, la respiration des 
fruits permet d' installer a nouveau, dans les boites 
avec membrane une atmosphere appauvrie en oxygene et 
enrichie en gaz carbonique, ralentissant a des degres 
divers le metabolisme des fruits stockes, selon 
1'equilibre gazeux atteint dans 1' enceinte. 

Exemple 2 : esaais de conservation de kiwis 

Une autre serie d'essais concerne des kiwis, 
conserves dans les conditions et avec les systemes 
decrits dans 1' exemple 1 ci-dessus- 

Les boites de conservation contiennent environ 
1.5 kg de kiwis, dont le murissement est deja assez 
avance au depart de l'essai. 

Les graphes des figures 5 et 6 montrent 
devolution des teneurs en oxygene et en gaz carbonique 
durant 14 jours d'essais de conservation. 
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Dans la boite sans couvercle, ou les kiwis sont 
soumis a une atmosphere normale, les fruits sont tres 
murs apres 6 jours de conservation : notamment chair 
tres molle et gout caracteristique d'un fruit vieilli. 

Au lO 6 "* jour, les fruits sont impropres a la 
conservation car trop murs . 

Les fruits stockes dans la boite hermetique 
depourvue de membrane ne sont plus consommables dans les 
6 premiers jours car un metabolisme fermentaire est 
amorce par des conditions asphyxiantes de 1 ' atmosphere . 

En effet, on observe des le l er jour une 
diminution consequents de la teneur en oxygene et un 
taux de gaz carbonique superieur a celui des autres 
systemes de conservation. 

Les fruits contenus dans les boites avec les 
membranes de taille variee evoluent plus lentement. Les 
teneurs en oxygene et gaz carbonique atteignent des 
valeurs d'equilibre situees entre les courbes de la 
boite sans couvercle et de la boite sans membrane. 

Apres 6 jours, les fruits conserves dans la 
boite avec 93.5 cm 2 de membrane sont plus murs que les 
fruits des autres boites k membrane. 

Apres 10 jours, seuls les fruits conserves avec 
20 cm 2 de membrane sont encore ferities et d'un bon gout. 

Apres 14 jours de conservation, seuls les fruits 
stock6s dans la boite avec 20 cm 2 de membrane sont 
encore consommables. Tous les fruits conserves avec. les 
autres systemes ne sont plus consommables (chair tres 

molle, gout passe tres mauvais, ) . 

Apres chaque ouverture des boites, la 
composition de 1' atmosphere entourant les fruits se 
modifie pour instaurer a nouveau un etat gazeux 
d'equilibre propre k chaque ensemble enceinte / fruits. 

Bien entendu, de nombreuses modifications 
peuvent etre apportees aux exemples decrits ci-dessus 
sans sortir du cadre de 1' invention. 




Ainsi, 1' enceinte illustree a la figure 2 peut 
egalement comporter des fenetres sur le couvercle 12 et 
non sur les parois du receptacle 11. 
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REVENDICATIONS 

1. Membrane composite a permeabilite selective, 
notamment pour reguler les transferts gazeux de dioxyde 
de carbone (C0 2 ) et d'oxygene (0 2 ) , caracterisee en ce 
qu'elle comporte un support (2, 3) , comprenant un 
polymere poreux hydrophobe (2), revetu d'une couche de 
silicone non poreuse (4) renforcee par des particules 
minerales (5) adaptees a reguler les transferts de 
vapeur d'eau. 

2. Membrane conforme a la revendication 1, 
caracterisee en ce que les particules minerales (5) sont 
constitutes de particules de silice de combustion, 

3. Membrane conforme a l'une des revendications 
1 ou 2, caracterisee en ce que lesdites particules 
minerales (5) sont de dimension nanometrique . 

4. Membrane conforme a l'une des revendications 
1 a 3, caracterisee en ce que la proportion massique des 
particules minerales (5) dans la couche de silicone non 
poreuse (4) est inferieure a 5%, et de preference 
sensiblement egale a 1%. 

5. Membrane conforme k l'une des revendications 
1 a 4, caracterisee en ce que la silicone non poreuse (4) 
est de pr6f6rence un polydialkylsiloxane - 

6. Membrane conforme a l'une des revendications 
1 a 5, caracterisee en ce que, la couche de silicone (4) 
a une epaisseur inferieure a 50 urn. 

7. Membrane conforme a l'une des revendications 
1 a 6, caracterisee en ce que le support est constitue 
d'une trame (3) recouverte d'une couche de polymere 
poreuse hydrophobe (2) ayant des pores de petites 
tailles, inferieures a 200 nm, une porosite de 
preference egale ou superieure a 30% du volume du 
support poreux, et une faible distribution en tailles 
des pores. 
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8. Enceinte pour conserver des aliments, tels 
que des fruits ou des legumes, formant receptacle (11) 
pour les aliments (6) et comportant un couvercle (12) 
adapte a fermer de maniere etanche aux gaz, le 
receptacle (11), caracterisee en ce que ladite enceinte 
(10) comprend sur une ou plusieurs faces, une ou 
plusieurs fenetres (13) recouverte par une membrane (1) 
conforme a l'une des revendications 1 a 7. 

9. Enceinte conforme a la revendication 8, 
caracterisee en ce que ladite fenetre (13) comporte un 
volet mobile (14) adapte a obturer au moins 
partiellement ladite fenetre (13) . 

10. Procede pour fabriquer une membrane 
composite conforme a l'une des revendications 1 a 7, 
caracterise par les etapes suivantes : 

Melange d'une ou plusieurs solutions de 
silicone avec des particules minerales ; 

- Depose du melange precedent sur un support 
poreux hydrophobe ; et 

- Reticulation thermique de ladite solution. 
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Evolution des teneurs en oxygene - Pokes 
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Ouverture des boites 
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Evolution des teneurs en gaz carbonique - Poires 
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Evolution des teneurs en oxygene - Kiwis 
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Evolution des teneurs en gaz carbonique - Kiwis 
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